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摘 � 要:本文以红柱石绢云母千枚岩、NH4Al( SO4 ) 2 � 12H2O、NaH 2PO4 � 2H 2O 等为原料, 分别在 1200 、1300  和 1400 

下制备莫来石晶须。运用 X射线粉末衍射( XRD)和扫描电子显微镜( SEM )等手段,分析了莫来石晶须的形成过程和微观形

貌。结果表明,当 Al2O 3 / SiO 2 (摩尔比)为 0. 32,烧结温度 1400 , 保温时间 6 h, 可获得长约 13~ 20 �m, 长径比大于 20 的莫

来石晶须。实验表明,只要条件控制得当, 低品位的红柱石矿石也可以制取高质量的莫来石晶须。
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Experimental study of synthesizing MulliteWhiskers by Andalusite�Sericite Phyllite
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Abstract:Mullite w hiskers have been successfully synthes ized by andalus it e�sericite phyllit e, NH 4Al ( SO4 ) 2 �

12H2O and NaH2 PO4 � 2H 2O at diff erent temperatures of 1200  , 1300 and 1400  . T he growth mechanism

and micromorphology of mullite whisker w ere invest igated by XRD and SEM. The result s show ed that mullite

whiskers with length of 13~ 20 �m and aspect ratio of great er t han 20 can be manufactured in 6 hours at 1400  .

T he experiment show ed the ! light�grade∀ andalusite mineral could get high qualit y whiskers at suitable conditions.
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� � 莫来石晶须具有耐高温、抗氧化、热膨胀系数

小、高温强度高, 以及抗热震性能好等优点 [ 1] , 不仅

可作为金属、高分子、陶瓷基材料的增强组分, 提高

其热稳定性能, 而且与非氧化物晶须相比,能够在更

高的温度和氧化条件下使用[ 2, 3] 。莫来石呈链状结

构,晶体自然生长形状为沿 c 轴延伸的长柱状、针

状,因而可通过控制合成条件来获得晶须
[ 4]
。

合成莫来石晶须的方法很多,但由于富硅铝矿

石及部分工业固体废弃物来源广泛,资源丰富,近年

来以它们作为制备莫来石晶须的原料倍受重视。

Kim 等
[ 5]
通过煅烧高岭土、NH 4A l( SO 4 ) 2 � 12H 2O

等混合料, 在 1400  合成直径为 0� 5 �m , 长径比大

于17的莫来石晶须。Katsuki等[ 6] 在 1400~ 1600  

分解瓷土发现在氧化铝颗粒表面生成莫来石晶

须, 长度达 50 ~ 200 �m, 直径为 1 ~ 3 �m。Park

等[ 7] 通过煅烧含 Al2O 3 23. 29 %的粉煤灰, 1300  

合成直径为 0. 6~ 1. 8 �m,长径比大于 30的莫来石

晶须。

红柱石( A12O 3 � SiO 2 )为无水铝硅酸盐矿物,

高温下可转化为莫来石( 3Al2O 3 � 2SiO2 )和熔融状

游离 SiO 2
[ 8]。由红柱石生成的莫来石耐火材料具

能耗低、体积稳定、抗蠕变性好、抗热冲击性能强等

优势 [ 9, 10] ,国内外先后有许多学者研究过红柱石矿

粉的莫来石化行为和烧结性能[ 11~ 16]。但我国优质

红柱石资源储量有限,能否利用低品位红柱石合成

莫来石, 尤其是合成高性价比的莫来石晶须? 对于

保护我国优质红柱石,合理开发低品位硅铝矿物资

源, 以及资源可持续发展均具有重要的意义。本文



探讨以红柱石绢云母千枚岩为主要原料合成莫来石

晶须的可行性。

图 1 � 红柱石绢云母千枚岩薄片的偏光显微镜照片

Fig. 1 � T he polarizing microscopy of andalusit e�ser icite phyllit e

1 � 实 � � 验

1. 1 � 红柱石绢云母千枚岩矿的特征

红柱石绢云母千枚岩样品采自内蒙古蹬口县。

岩石镜下特征(图 1) : 斑状变晶结构, 基质具显微鳞

片变晶结构、揉皱千枚状�片状结构; 主要矿物为绢

云母�白云母、绢云母化红柱石、石英以及不透明矿
物等; 红柱石已发生绢云母化, 仅见其假像, 但有少

量不规则状的红柱石残留体, 并含有碳质等不透明

矿物。绢云母有时呈定向分布, 与外围绢云母方向

图 2� 红柱石绢云母千枚岩的 XRD 分析图谱

Fig. 2 � XRD spectra of andalusite�sericite phy llite

一致;不透明矿物可能为碳质和铁质等。岩石薄片

中矿物含量:绢云母化红柱石 20% ~ 25% ,绢云母�
白云母 40% ,石英 30%, 黄铁矿等不透明矿物 3%

~ 5%,以及少量不明矿物。

X射线粉末衍射分析表明,主要结晶相为石英、

白云母等 (图 2) , 发现少量绿泥石�蛇纹石混层矿
物, 但未见红柱石的衍射峰,这可能与红柱石已大部

分发生绢云母化蚀变, 晶体结构已遭到破坏有关。

1. 2 � 原料及配料

实验用红柱石绢云母千枚岩(简写 AP)主要化

学组成 ( % ) 为: SiO 2 55. 56, Al2O 3 24. 06, Fe2O3

9� 65, M gO 1. 19, K 2O 3. 44, T iO2 0. 95, Loss 5� 15。
其 他 原 料 NH4Al ( SO4 ) 2 �

12H2O、NaH2PO 4 � 2H 2O、Al2O3

和 SiO2 产自北京化学试剂厂,均

为分析纯。实验设计的质量配

比及铝硅摩尔比见表 1。

1. 3 � 晶须制备

� � 将红柱石绢云母千枚岩、
NH 4Al ( SO4 ) 2 � 12H2O、

NaH2 PO4 � 2H2O 、Al2O3 和

SiO2按设计的配方放入配有氧化

铝球的高密度聚乙烯罐中, 加入

无水乙醇,使料#球#乙醇为1#2#

1. 5。球磨 5 h, 使之混合均匀。

烘干后研磨至 0. 074 mm 以下。

置于钢模具中, 在 30 MPa 下干

压成型, 制成 30 mm ∃ 5 mm ∃ 5

mm 的长条试样。经 110  下烘
干 24 h,放入型号为SX2�8�16的
箱式电阻炉中, 分别在 1200  、

1300  、1400  下 煅烧 6 h。

NaH 2PO4 � 2H 2O 可加快玻璃相熔融, 促进晶须的

生长 [ 7] ;为了有效地从晶须中溶去玻璃相,烧制后试

样分别放入质量分数达 20%和 40% HF 的溶液中,

在 50  下加热 5 h,用水清洗后干燥,待测试用。

表 1 � 原料质量配比
Table 1 � Compositions of the raw materials %

编号 AP
NH 4Al( SO4) 2

� 12H 2O/ g

NaH 2 PO4

� 2H 2O/ g

SiO2

/ g

A l2O3

/ g

Al2O3/ SiO2

( mol)

A�1 10 5. 48 0. 36 2. 5 0 0. 22

A�2 10 5. 48 0. 31 0 0 0. 32

A�3 10 5. 48 0. 33 0 0. 94 0. 42

A�4 10 5. 48 0. 35 0 1. 89 0. 52
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1. 4 � 测试分析
X射线粉末衍射分析在北京大学微构分析实验

室进行。所用仪器为普析通用 XD�3 型, Cu 靶, 工

作电压 40 kV, 工作电流 40 mA,扫描速度 0� 08%/ s。
样品经喷金处理后, 采用 FEI 公司生产的 Q uanta

600型扫描电子显微镜( SEM) ,喷金处理后,在低真

空 100 Pa 条件下对其进行观察和微区成分分析。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 物相转化过程

经 1200  煅烧 6 h 后, A�1和 A�2试样生成了
莫来石, 但仍有部分石英, A�3和 A�4试样全部形成
莫来石(图 3)。当温度升高到 1300  和 1400  

时, 所有的试样都生成莫来石(图 4)。

图 3� 试样在 1200  煅烧 6 h 后的 XRD图

Fig. 3 � XRD spectra for A 1~ A 4 w ere

calcined for 6h at 1200  

图 4� 试样在不同温度下煅烧 6 h 后的 XRD图

Fig. 4 � XRD spectra for A1 ~ A4 w ere calcined

for 6 h at different temperatures for 6 h

� � 总体上, 1200  时, 已有莫来石生成, Al2O 3 /

SiO 2 摩尔比低的试样中仍有少量石英; Al2O 3 / SiO 2

摩尔比高时,原料全部转化成莫来石。温度继续升

高,石英反应完全,试样全部生成莫来石。

一般认 为红柱 石的分解 温度为 1400 ~

1500  [ 8]
。反应式如下:

3Al2SiO5 Al6Si2O13 + SiO 2。 ( 1)

但实验中发现 1200  时已经出现莫来石相, 且在

1300  以上基本完成莫来石化。实验原料红柱石基

本已绢云母化, 绢云母属于 2#1型层状结构的富钾
铝硅酸盐矿物。在烧成过程中,金属离子特别是层

间 K + 的扩散,导致 A l3+ 过饱和,易在层间附近形成

颗粒极细的针状莫来石
[ 17]
。绢云母莫来石化温度

在 1200  左右,其莫来石化反应如下:

2KAl2 [ Si3AlO 10 ] ( OH ) 2 Al6Si2O 13 +

4SiO 2+ 2H2O+ K 2O。 ( 2)

2. 2 � 晶须的显微形貌
以 A�1试样为例, 探讨莫来石晶须在不同温度

下的生长。在 1200  时(图 5A) , 初步发育和生长

莫来石晶核和微晶, 但尺寸较小; 1300  (图 5B)是

晶核和微晶生长较为优势的温度条件, 此时大量莫

来石微晶快速生长成晶须, 最长的晶须可达 5 �m,

A� A�1: 1200  , B� A�1: 1300  , C� A�1: 1400  , D� A�2: 1400  

图 5 � 不同条件下合成莫来石晶须的 SEM 图

Fig . 5 � SEM micrographes of mullite w hisker synt hesized at different conditions
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晶须表面光洁, 但大小不一,大部分晶须尺寸较小;

1400  时(图 5C)时莫来石晶核基本上生长成了晶

须,长度达 5~ 10 �m。在晶须表面的小颗粒杂质,

可能是 HF 溶液处理不完全,残留了部分玻璃相。

图 5D是 A�2样在 1400  煅烧后, 用质量分数

为 40% HF 处理的 SEM 图。20% HF 处理后的试

样仍有很多玻璃相颗粒覆盖在晶须表面, 而 40%

HF 处理后的试样玻璃相明显减少, 表明 HF 质量

分数 40%是比较合适的浓度。图 5D可见, 晶须发

育良好且相互交联,尺寸均匀, 长约 13~ 20 �m, 长

径比大于 20。

3 � 结 � � 论

( 1) 山西红柱石绢云母千枚岩虽是一种低品位

红柱石资源,但仍可生产出高质量的莫来石晶须。

( 2) 1200  为莫来石晶核和微晶开始生长的阶

段;随着温度升高,莫来石晶须生长加快, 1400  时

晶须生长最好。Al2O 3 / SiO 2 摩尔比为 0. 32, 在

1400  煅烧 6 h,可以制得长约 13~ 20 �m, 长径比

大于 20的莫来石晶须。晶须尺寸均一, 表面光洁,

杂质少。
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